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s О reakcji N*-podstawionych amidrezonów з isotiocyjanianami alifatyeznymi 
The Reaction: Зав Anidreones with Aliphatic Isothiocyanates 


iso | О реакции М-ламещенных эмидразонов c али фатическими изороданами. 

Poprzednio [1,2] opisaliśmy kierunek reakcji addycji М 3-pod- 
stawionych amidrazonów do izocyjanianów i сре aroma” 
tycznych w wyniku których tworzą się odpowiednie М -tiokarbamylo- 
amidrazony oraz stwierdziliśmy, że ulegają one reakcji 'cyklizacji do 
pochodnych układu 1,2,4-triazolu i 1,3,4-tiadiazolu, Stwierdziliámy 
również że-w zależności od podstawników R' i R” cyklizacja zacho- 
dzi z wydzieleniem NH,R' lub мн в" 


е и 

2 N -NH —C-NH-R" 

Z 
| ^c. 
NH -R^ 
Obecna praca jest kontynuacja poprzednich badań z tym, że do re- 
akcji addycji 1 cykiizacji N?.podstawionych amidrazonów użyliśmy 
izotiocyjanianów alifatycznych, Do przeprowadzenia eksperymentów 
wybraliśmy następujące amidrazony: 
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2 34 Е 
I R R а мо, 
a Ph ` Ph Сото NNHR? 

b Ph p-NO,Ph 

c CHN - Ph 


сч с „нм 


Związki te otrzymaliśmy stosując metody: literaturowe B.4,5]. 
Z izotiocyjanianów użyliśmy izotiocyjanian etylu (Па) i butylu (Ib) 
Otrzymaliśmy je metodami podanymi w literaturze [6]. 

Amidrazony (1а-Я) z wyżej wymienionymi izotiocyjanianami da= 
wały produkty o budowie liniowej, Reakcja, jak wykazały widma NMR 
zachodziła wodorem grupy hydrazynowej według schematu: 
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IV е R’ 
a Ph с.н, 
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Poszczególne reakcje addycji prowadziliśmy w eterze w tempe- 
raturze pokojowej mieszając molowe ilości amidrazonu z izotiocyjania- 
nem, W wyniku reakcji addycji otrzymano: NIetylotiokarbamylo=N 
-fenylo-benzamidrazon (Ша), N*-butylotiokarbamylo=N -fenylo-benzami- 
drezon (шь), N'-etylotiokarbamyio-N -p-nitro-tenylo-benzamidrazon 
(ше), N^-butylotiokarbamylo-N"-p-nitro-fenylo-benzamidrazon (ша), 

N 1_ętylotikarbamyło-N 3 _tenylo-pikolinamidrazon (ше), N 1 wużytotiokar- 
bamyio=N=lenyio-pikolinamidrezon (mt), N'-etyiotiokarbamylo-N? - &- 
pirydylo-pikolinamidrazon (Ша), oraz N'*ubutyloliokarbamylo-N" kdo 
pirydylo-pikolinamidrazon (ИТ). ; 

Ogrzewając związki (IIb, 9-() w etanolu, a (Ша,с) w metanolu : 
do wrzenia otrzymywaliśmy związki cykliczne pochodne układu 1,2,4- 
„triazolu, Cyklizacja (Ша, c) dała 3-fenylo-4-etylo-1,2,4-triazolotiol-5 
(IVa). Związki (ШЬ,а) cyklizując dały 3-tenylo-4-butylo-1,2,4-triazo- 
lotiol-5 (IVb). W wyniku cyklizacji (Ше) otrzymaliśmy 3- Ó--pirydylo- 
-4-etylo-1,2,4-triazolotiol-5 (Гус). Cyklizacja związków (пи) dała 
3- fv-pirydylo-4-butylo-1,2,4-triazolotiol-5 (гуа). 

Związki otrzymane w części eksperymentalnej (ich temperatury 
topnienia, anal widm NMR, wydajności, reakcje charakterystyczne oraz 
dane analityczne) podaliśmy w tabeli, 


CZĘŚĆ (DOŚWIADCZALNA 


Widma NMR wykonaliśmy w spektrofotometrze Varian A-60 z zas- 
tosowaniem wewnętrznego wzorca TMS oraz DMSO јако rozpuszczal- 
піка, ` 

Otrzymywanie związków o budowie liniowej (ша-а) 


Przepis ogólny: Stechiometryczne dobrze wyniebaane ilości ami- 
drazonów (la-d) i izotiocyjanianów (llab) zawieszaliśmy w bezwod- 
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nym eterze i pozostawialiśmy na 12 h w temperaturze pokojowej, Po 
|tym czasie powstały osad odsącząliśmy i przemywaliśmy bezwodnym 
eterem, Otrzymane związki krystalizowaliśmy z metanolu lub miesza” 
ппу metanolu z wodą, 


Otrzymywanie związków scyklizowanych (IVa-d) 


Przepis ogólny: 0,01M (ШЬ, 4-й) ogrzewaliśmy przez 8 h do 
wrzenia pod chłodnicą zwrotną w 15 ml abs, etanolu, Po oziębieniu 
wypadły osad odsączyliśmy, Związek (Ша,с) cyklizowano w abs. 
metanolu, Otrzymane związki krystalizowaliśmy z wody lub mieszaniny 
wody z metanolem, у 
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SUMMARY 
The following paper presents the results of an investigation of 
the addition reaction and cyclisation of N^.substituted amidrazones 
(la-d) with isothiocyanic acid esters: ethyl isothiocyanate (Па), buthyl 


isothiocyanate (IIb), The addition reaction of N? -substituted amidrazo= 
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nes (lad) with aliphatic isothiocyanates (Па) was carried out in 
муче ether in room temp, The following compounds were obtained: 
N -ethylthiocarbamyi-N *-phenylbenzamidrazone (ша), NT-buthylthiocar= 

: bamyleN =phenylbenzamidrazone (шь), Ni.ethyithiocarbamyl-N?- p-nie 
trophenyibenzamidrazone (Ilic), N'«buthylthiocarbamyi-N" -penitrophes 
nylbenzamidrazone (ша), Ni.etnylthiocarbamyl-N^ -phenylpikolinami- 
dresden (ne), К buthyithiocarbamyIN?  phenylpikolinamidrazone (пи), 
N -ethyithiocarbamyl-N?. -pyridilpikolinamidrazone (Ше), Nl-puthyi- 
thiocarbamyieN - &-pyridilpikolinamidrazone (ШВ). 

The cyclisation reaction of compounds (Illa-h) was carried out 
in boiling alkohol, The following products were obtained: 3-phenyl-4- 
-ethyl-1,2,4-triazolothiol-5 (IVa), 3-phenyle4-buthyl-1,2,4-triazolothiol-5 
(тъ), 3- Á&-pyridil-4-ethyl-1,2,4-triazolothiol-5 (IVc), 3- (-рупай-4- 
-buthyl-1,2,4-triazolothiol-5 (гуа), 


РЕЗЮМЕ А 

В данной работе представлено реакцию присоединения и цик- 
лизации М? -замещенннх амидразонов с алифатическими изороданами. 
Реакцию присоединения амидразонов (1а- 9.) с изороданами (Па-Ь) 
проведено в безводном зфире комнатной температурн.. Голучено : 
№ -этилотиокарбамило- № -фенилобензамидразон (Ша) „М-бутило- 
тиокарбамило- N3 -фенилобензамидразон (ще) „№ -этилотиокарбами- 
ло- № -р-нитрофенилобензамидразон (Ш с) , № -бутилотиокарбамило- 
№ -р-нитрофенилобензамидразон (Md) , № -этилотиокарбамило- N? 
-фенилопиколинамидразон (Ш г) , N* -бутилотиокарбамило- N3 -фени- 
лопиколинамидразон (ШЕ) М № -этилотиокарбамило - 4, -пиридило. 
пиколинамидразон (Ша) , а также № -бутилотиокарбамило- N*- A, - 
пиридилопиколинамидразон (Ши). 

Реакция циклизации соединений (IIIa- h) была проведена B 
кипячем этаноле или метаноле и получено: З-фенило-4-этило-1,2,4- 
триазолотиол-5 (IYa.) , 3-фечило-4-бутило-1,2,4-триазоло-тиол-5 
(TY B) ; 9-& -пиридило-4-отило-1,2,4-триазолотиол-5 (Ме) ; 3-& - 
пиридило-4-бутило-1,2,4-триазолотиол-5 (IV d). 
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8. W. Rudziński, L Łajtar: The Effect of the Topography of Surphaces on 


Adsorption of Gases at Supercritical Temperatures on Heterogeneous 
Solid Surfaces. 

Wpływ topografii powierzchni heterogenicznej na adsonpcję gazów w 
temperaturach superkrytycznych. 
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Adsorption of Gases on Heterogeneous Solid Surfaces. 


Wpływ topografii powierzchni na fizyczną adsorpcję gazów na hetero- 
genicznych powierzchniach ciał stałych. 
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-Phase Composition Relationships in Liquid Chromatography Carrüed 
out at the Department of Inorganic and Analytical Chemistry of the 
Lublin Medical Academy. 

Ewolucja badań ilościowych zależności retencji od składu faz w. chro- 
matografii cieczowej, prowadzonych w Zakładzie Chemif Nieonganicznej 
Akademii Medycznej ул Lublinie. 


Barcicki, A, Machocki: Gasification of Low-temperature Char with 


Steam in the Presence of Sodium Carbonate. 


Zgazowywanie koksiku za pomocą pary wodnej w obecności węglanu 
sodowego. 


Barcicki W. Grzegorczyk, T. Borowiecki A. Denis, D. Na- 


zimek, A. Machocki: The Effect of Small Copper Contents on the 
Activity of Ni/y-A1;0; Catalysts in Methanation of CO;. 

(Wpływ małych domieszek miedzi na aktywność katalizatorów. Ni/yv-AL0; 
w reakcji metanizaeji CO;. 
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Krzywamia: A Gradientless Reaction for Kinetic Studies of Cata- 
lytical Processes at High Temperatures. 

Reaktor bezgradientowy йо badań kinetyki procesów katalitycznych w 
wysokich temperaturach. 
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